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論文内容要旨
 本論文は,代表的な1,3一双極子の一つであるジアゾメタン誘導体の分子内二重結合への付加
 反応の研究を目的としたものである。1,3一双極子とオレフィンの分子聞付加反応は,協奏的に
 進行して複素五員環化合物を生成するのが一般的である。本論文は,立体的制約が存在する不飽和
 ジァゾアルカンにおいては,この型式には入らない反応が起ることを明らかにした。
 緒論においては,1,3一双極子付加反応の歴史的発展について述べ,本研究の結果が如何に意
 義あるものであるかを解説した。1,3一双極子反応は合成的に有用な反応であるが,付加反応機
 構について論争があり,現在二つの説が提出されている。その一つはHuisgenによって提唱された
 協奏的機構であり,1,3一双極子はアリルアニオン型の4π電子系として付加に関与するという
 ものである。他方はFiresむoneによって提唱された二段階機構であり,中間体としてジラジカルが
 介在すると述べられている。実験事実および理論計算は協奏反応機構を支持しており,現在では,
 協奏反応機構説が支配的である。ところで,協奏反応が立体的に不可能な系などにおいては,1,
 3一双極子であるニトリルイリドが分子内の二重結合に対し,L1一付加することが近年見出さ
 れるようになった。しかしジアゾ'メタン誘導体では,同型の分子内付加反応はまだ研究されていな
 い。
 第二章においては,シクロヘプタトリエニルアセトフェノンのトシルヒドラゾン(1)の
 B乱mford-Sl、evens反応について述べた。縮環ビ。ラゾール(2)の生成は既に杉山によって見出
 されていたが,1,3一双極子の反応としては極めて特殊な反応なのでその生成機構を研究した。
 本研究ではジアゾァルカン(3)が(2)の前駆体であることを,トリーn一ブチルホスフィンによ
 って捕捉し,アセトフェノンアジンとして単離することによって証明した。(3)から(2)の生成
 蟹響LQ斯一、財
(1)(3)(2)
 は,中間に著しい骨格転位を経由しなければ説明することができない。結論的に確立された反応経
 路は次の式1に示すものである。重要な事実は転位に際して水素移動を含む点であり,これは重水
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 素置換体(1d2)を用いることによって証明した。水素移動は立体特異的ではなく,かつ溶媒から
 水素引抜きが起る。この過程がラジカル種(7)を経ることを,四塩化炭素中の反応で(2)の他、
 (黙),(2e)および(11)が生成することにより証明した。(9),〔10)のごとき中間体が存
 (1d2)一一(2の+(2b)十(2c)
 (1)一(9)一(ゆ一⑫)+(2d)+ωの+◎命Ph
HO(11)
 在することは確実である。ここにおいてなお問題の残るのは・(4)から(7)に至る反応経路であ
 る。可能な経路としては・第…に〔π2a+π2s〕型類似の直線的キレトロピー反応生成物(6)
 を経由するものがある(経路1)。第二に六具現中間体(5)を経由するものがある(経路")。
 第三に五貝環ジラジカル(7)が直接生成する経路爾がある。これらは何れもジアゾメタンの未知
 の反応型式であり・それを肋らかにすることは重要である。
 第二節では・(1)の反応と比較するために(12)の反応を同じ条件下で行なったが,環化物は
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 全く見出されず,炭化水素化合物が単離された。
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 第三章においては,前章式1の反応経路を明らかにするため・またこのアリルジァブメタンの環
 化反応が一般性を有するかを検討するため・種々のアリルジアゾメタン誘導体を合成し,その分子
 内現化反応を研究した。新しく合成したジアゾ化合物は(上3a)～(13c)であり,その分解反応で
 (14a)～(14c)が73,72,86%の収率で得られた。アりルジアゾメタンのL1一付加生成物
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 が単離された初めての例である。この際,水素移動をともなった生成物(15)や(16)は全く見出
 されなかった。しかしスピロジラジカル(7)においては分子内歪みが大きくなるため閉環が起ら
 ず水素移動したと考えることもできるので,この結果から式1の経路1"を否定することはできな
 い。アリルジァゾメタンの環化の一般式を,式Hにまとめた。なお(13)一・(14)の反応は可逆で
 あることが分り,加熱によって(14)は(13)を与えた。
 式H
 禽/阜◎噛]
 (17)(18)経路i(19)経路“(20)経路lll
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 第二節では,ジヒドロナフタレン骨格を有するジァゾァルカン(22),(26)を合成し,その付
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 加反応を検討した。(22)と(26)が二段階反応を行うとすれば,反応速度に大きな差が生ずるはず
 である。生成物は(23)と(27)であったが,温度依存nmrスペクトルからは・(22)の
 方が閉環しゃすく,(27)の方が開環しゃすいことが分った。この事実は分子の歪みが反応速度に
 大きく寄与していることを示すものであるが,閉環が式Hの経路"で進行すると断定することはで
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 きなかった。(23)と(27)は(14b)より歪みが大きいため,水素移動も期待されたが・これは
 認められなかった。なお(23)から(25)が生成したが,1,2一ジァザフェナントレンの合成は
 (25)が初めてである。
 第三節では,シクロアルケンに代り,トランスースチレン骨格を有するジァゾアルカン(28)を
 合成し,その環化を研究した。(28)から(29)が生成し,(30)は得られなかったことから,
 (14),(23)・(27)は(30)型の1,3一付加物から生.成したものではないことが示された。
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 フェニル基がエキソ位に置換している(29)の生成は,直線的キレトロビ㌧反応(式臥経路1)
 では勿論,二段階機構(式H,経路財“)でも(31)より熱力学的に安定なため生成が期待される
 化合物であ軟式nの何れの経路であるか区別はつかないが,(32)の反応を検討すれば,一一段階
 反応か二段階反応か判断できるはずである。
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 第四章においては,3一ブテニルジァゾメタン誘導体の分子内環化付加反応を検討した。アリル
 ジァゾメタンの環化反応が,二段階反応で六員環中間体を通って進行する(式H,経路π)ので
 あれば,3一ブテニル置換ジアゾメタン(33)でも環化反応が進行して,1,2一ジアザビシクロ
 ぴ一φ一{返
 (33)来(34)
 〔4.LO〕ヘプテンー2(34)が生成すると考えられる。本章では,(35)・(36)を合成し・そ
 の付加を試みたが,(35)では1,1一付加も1,3一付加も見出すことができなかった。これに
1
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 反し,(36)では上,1一付加物(37)の生成を見出した。(38)を中間体として反応が進行して
 いる可能性がある。(36)では二つのフェニル基が(38)を安定化し,また活性化エネルギーを低
 くしていると考えられ,1,1一付加が進行しうる。これに反し(35)ではこの様な置換基の効果
 は期待できないため,1,1一付加は進行しないと推測される。この反応例はまだ一例だけであるた
 め,より広範な置換基効果の検討が望まれるが,オレフィンが1,3一双極子の反応型式を決定す
 る例として注目すべきである。
 わわりに,アリル置換プロ・{ルギル型1,3一双極子の分子内反応を総括すると,Padwaらは
 アリルニトリルイリドの反応を研究し,1,3一付加に使われるアリルアニオン型の軌道に直交す
 る軌道とオレフィンのπ軌道とから,六員環対イオン中間体を生成すると述べている。アリルァジ
 ドの転位反応では同様の軌道を使う〔3.3〕シグマトロピー反応も考えられている。本研究では,
 以上の実験結果からアリルジアゾメタンの反応では経路』1』iliの何れかを決定することはでき
 なかったが,経路llが最も妥当であり・分子模型から同様に,1,3一双極子付加をする軌道に直
 交する軌道が,この反応に用いられていると推論した。ジアゾアルカンの1,1一付加反応は,1,
 3一付加反応が立体的制約のために進行しにくい場合や,置換基効果によって1,3一付加より有
 利になった場合に起るという新しい知見を得た。
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 論文審査の結果の要旨
 西澤義則提出の論文は数種のアリルジアゾメタン誘導体を用い,分子内二重結合へのジアゾ基の
 熱的付加反応および関連の環化反応の研究を目的としたものである。ジアゾアルカンは代表的な
 L3一双極子であり,オレフィンヘの分子間付加反応は協奏的に進行し,複素五員環を生成する
 ことが知られている。しかるに本研究は立体的制約の存在する不飽和ジアゾアルカン系においては
 この型式に入らない反応が存在することを見出し,反応機構に関し重要な知見を得た。
 本論文は四つの章より成り,第1章においては1,3一双極子付加反応の歴史的発展,主として
 Huisgenによる協奏的機構とFlresLoneによる二段階機構の論争およびHoukらによる理論計算の
 発展を調べ・本研究の成果の意義を位置づけている。第2章においてはシクロヘプタトリエニルア
 セトフェノンのトシルヒドラゾンのBamford-Stevens反応を行い,相当するアリル型ジアゾメタ
 ン化合物が生成したのち,特殊な分子内付加反応と骨格転位を伴って縮環ピラゾ'一ルの生成する反
 応を朋らかにした。かつ中間過程においてラジカル種の関与することを実験的に確めた。興味ある
 ことに近縁の類似化合物では,含窒素化合物の得られない反応を見出している。第3章にわいては,前
 章で見出したジアゾメタンの分子内環化反応の一般性を確立し,反応機構を明らかにするため,シ
 クロアルケニル基を有する三種のアリル型ジアゾメタン類およびジヒドロナフタレン骨格を有する
 二種のジアゾァルカン誘導体を合成し,それらの熱的分子内環化反応を研究した。その結果,はじめ
 て1,2一ジァザビシクロ〔3.1.0〕ヘキセン誘導体の生成を認め,これは前駆体のジアゾアルカ
 ン誘導体と熱的平衡にあるという興味ある事実を見出した。さらにこれらの事実の普遍性を知るた
 めtr&ns一スチレン骨格を有するジアゾアルカンを合成し,同様な含窒素複素環の生成することを
 確めた。第4章では3一ブテニルジアゾメタン誘導体の分子内現化付加反応を検討した。この系で
 は付加が二段階反応で進めば,1,2一ジアザビシクロ〔4.1.0〕ヘプテンが生成されるはずであ
 るが,化合物の構造によ')て予想の生成物が得られるときと得られない場合のあることを朋らかに
 した。
 以上のように本研究は構造の異った数種のアリルジアゾメタン誘導体を合成し,これらの熱による
 分子内環化付加を研究し,今迄に見出されなかった含窒素環状化合物をとり出し,新しい反応型式
 を提起し,1,3一双極子付加の化学に重要な知見を加えたものである。これは西澤義則が自立し
 て研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示しており,よって西澤義則提
 出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
 一192一
一
 一
}
ぎ
蓋
鼻
聾
…
妻
ピ
セ
1
.
ぎ
1
L
婁
k,
